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Pf LS. FIBRES. FILAMENTS RESISTANT S A L' ABRASION 

La pr6sente invention concerns des fils, fibres ou filaments, ayant une resistance & 
I'abrasion am6llor6e f et notamment utilisables pour la realisation de feutres pour 
5 machines a papier. Elle conceme plus particulidrement des fils, fibres ou filaments a base 
de polyamide ou de polyester. 

Les proprietes que dolvent presenter des articles fil6s sont diff6rentes selon leur 
utilisation. Parmi celles-ci, on peut citer par exemple la resistance m6canique, la 
transparence, la brillance, la blancheur, I'aptitude £ la teinture, le retrait, la capacite de 
10 retention d'eau, la resistance au feu, la stabilite et la long6vit6 & la chaleur... Une 
propriete qui peut dtre exig6e, notamment pour les applications dans les domaines 
industrials pu les domaines dits de fil technique, est la resistance a I'abrasion. 

C'est le cas par exemple des feutres, qui sont des structures composites 
comprenant un empilement de couches de tlss6s (obtenus & partir de monofilaments 
15 continus) et de couches de non tiss6s (obtenus & partir de fibres coup6es) f les couches 
etant assemblies en g6n6ral par aiguilletage. L'augmentation de la resistance £ 
Tabrasion permet en g6n6ral d'augmenter la dur6e de vie des articles fabriqu6s & partir 
des fils, fibres ou filaments. Dans le cas des feutres pour machines £ papier, qui sont 
realises a partir de fibres synthetiques, cette propriete est devenue critique pour de 
20 nombreuses raisons : remplacement des agents de blanchissage chimiqua par des 
particules solides par exemple de carbonate de calcium, augmentation des vftesses de 
production ou des temperatures d'utilisatioh des machines a papier qui sollfcitent les 
feutres de fagon plus critique. 

C'est egalement le cas par exemple des tapis et des moquettes, des cordes et 
25 courroies, des filets, des tissus utilises dans le domaine de la serigraphie ou de la 
filtration. Dans ce cas, les sollicitations m6caniques de frottement ou abrasion sur ces 
articles sont telies que la propriete de tenue & I'abrasion caracterise dlrectement leur 
duree de vie. 

Une solution connue pour am6liorer la resistance £ Tabrasion des articles files est 
30 d'augmenter le degr6 de polymerisation du materiau synthetique § partir duquel ils sont 
fabriqu6s. C'est ainsi que sont d6velopp6es des fibres fabriquees k partir de r6sines 
thermoplastiques de masse moieculaire de plus en plus importante. Cette augmentation 
de la masse moieculaire se traduit par une augmentation de la viscosite fondue du 
polymdre. Le filage de fibres de trds haute viscosite fondue necessite en effet la mise en 
35 oeuvre de pressions de filage trds eiev6es etfou de temperatures de filage tres elevees 
qui peuvent provoquer des degradations du polymere. Une alternative possible, decrite 
daris les brevets US 5234644 et US 5783501 consiste a produire des fils ou fibres de 
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masses moleculaires classiques puis a augmenter, a posteriori (sur la fibre dans le cas 
de US5234644 ou sur le feutre dans le cas de US5783501), la vlscoslte des polymeres. 
Cette solution presents toutefois des limites. Ainsi cela ajoute une etape supplemental 
dans le precede et necessite I'emploi de solutions chimiques contenant des cataiyseurs. 
5 Une autre solution connue consists a filer des polymeres de haute masse 

moleculaire mais dont on cherche a diminuer la viscosite fondue. Cela peut etre obtenu 
grace a la mise en oeuvre de polymeres comprenant des chaThes macromoleculaires 
etoiles. Les polymeres comprenant de telles chaTnes macromoleculaires etoiles sont par 
exemple decrits dans les documents FR 2.743.077, FR 2.779.730, US 5.959.069, 

10 EP 0.632.703, EP 0.682.057 et EP 0.832.149. Ces composes sont connus pour 
presenter une fluidite amelioree par rapport a des polyamldes lineaires de meme masse 
moleculaire. Cependant les flls, fibres ou filaments obtenus a partir de ces polymeres ne 
presentent pas de bonnes propri6tes de resistance a I'abrasion. 

Une autre solution pour ameliorer la resistance a I'abrasion des articles realises a 

15 partir de fibres consists a utiliser des articles presentant une frisure tridimensionnelle, 
telle que decrite dans le brevet CA 2076726. 

II est egalement connu pour ameliorer la resistance a I'abrasion des articles files 
d'introduire dans les fils des particules de taille nanometrique, telles que de la silice ou 
une montmorillonite. Ces articles sont notamment decrits dans le document 

20 WO01/02629. 

La presente invention a pour objectif de proposer une autre solution pour I'obtention 
d'articles files a haute resistance a I'abrasion. 

A cet effet I'invention propose des fils, fibres et filaments resistants a I'abrasion 
obtenus a partir d'une composition comprenant une matrice polym6rique, la matrice 
25 polymerique consistant en un polycondensat constitue de : 

- 30 a 100% molaire (bornes comprises) de chaTnes rnacromoteculaires 
repondant k la formule (I) suivante : 

Ra-CX-Ra-YVX-A-Ri-A-X-fY-Rz-XVRa (I) 

- - 0 a 70% molaire (bornes comprisss) de chaTnes macromoleculaires 
30 repondant a la formule (II) suivante 

R4-[Y-R 2 -X] P -R3 (II) 

dans lesquelles 

-X-Y- est un radical issu de la polycondensation de deux fonctions reactives F 1 et 
F 2 telles que 

35 - Fi est le precurseur du radical -X- et F 2 le precurseur du radical -Y- ou 

inv5rs2m=ni. 
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- les fonctions F 2 ne peuvent reagir entre elles par condensation 

- A est una. liaison covalente ou un radical hydrocarbone allphatlque pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R 2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non 
5 comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. 

- R 3 , R4 represente I'hydrogene, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbone 

- Ri est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
linealre ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes. 

10 - -n, m et p represented chacun un nombre compris entre 50 et 500 

Toutes les fonctions de polycondensation connues peuvent §tre utilisees dans le 
cadre de I'invention pour Fi et F 2 . 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention ;la matrice polymerique est 

un polyamide A1 constitue de : 
15 - 30 a 100% molaire (bomes comprises) de chatnes macromoleculaires 

repondant a la formule (I) suivante : 

R3-(X-R2-Y)„-X-A-R,-A-X-(Y-R 2 -X) m -R3 (I) 
- - 0 a 70% molaire (bomes comprises) de chatnes macromoleculaires 
repondant a la formule (II) suivante 
20 R4-[Y-R2-X]p-Rs (II) 

dans lesquelles : *; 

- Y est le radical — N — quand X represente le radical — C — , 

Rs O 

- Y est le radical — C — quand X represente le radical N , 

o R 5 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant comprendre 
25 des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non comprenant 
de 2 a 20 atomes de carbone. 

- R3, R4 represente Thydrogene, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbone 

30 comprenant un groupement — ~~" ou — N 

0 R 6 

- R 5 represente I'hydrogene ou un radical hydrocarbone comprenant de 1 a 6 atomes de 
carbone 

- R-i est un radical hydrocarbon6 comprenant au moins 2 atomes de carbone, lineaire ou 
cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des heteroatomes. 

35 -n, m et p represented chacun un nombre compris entre 50 et 500 
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Selon un autre mode de realisation partlculier de I'lnvention, la matrice polymerique 
de I'lnvention conslste en un polyester A2 constitue de : 

- 30 a 100% molalre (bornes comprises) de chatnes macromoteculalres 
5 repondant a la formule (I) sulvante : 

Ra-tX-Rz-YVX-A-RrA-X-Cf-^-XWRg (I) 

- - 0 a 70% molalre (bornes comprises) de chatnes macromoleculaires 
repondant a la formule (II) sulvante 

R^IY-Ra-XJp-Ffe (II) 

10 dans lesquelles : 

- Y est le radical 0 quand X represente le radical — C — 

O 

- Y est le radical — C — quand X represente le radical ° 

O 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant comprendre 
des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

15 - R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifle ou non comprenant 
de 2 a 20 atomes de carbone. 

- R3. R4 represente I'hydrogene, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbone 

comprenant un groupement ou 0 

O 

20 - R 1 est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, lineaire ou 
cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des heteroatomes. 
-n, m et p represented chacun un nombre compris entre 50 et 500 

La matrice polym6rique de I'lnvention peut egalement §tre un copolyesteramide. 
Avantageusement m, n et p sont compris entre 100 et 300. 
25 Avantageusement, R2 est un radical pentamethylenique. 

Le polyamide A1 ou le polyester A2 de I'lnvention comprend avantageusement au 
moins 45%, de preference au moins 60%, encore plus preferentiellement au moins 80% 
molaire de chatnes macromoleculaires repondant a la formule (I). 

Le polyamide A1 ou le polyester A2 de I'invention presente avantageusement une 
30 masse moleculaire en nombre au moins 6gale £ 10000, de preference au moins egale a 
25000 g/moi. 

Par masse moleculaire en nombre du polyamide A1 ou du polyester A2, on entend 
la masse moleculaire en nombre ponderee par les fractions molaires des deux types de 
chatnes macromoleculaires des formules (I) ei (II). 
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Les flls, fibres, filaments de I'inventlon, comprenant dans leur matrice polymerlque 
le polyamide A1 eVou le polyester A2, presentent de bonnes proprietes de resistance a 
Tabraslon. Ms sont en partlculier adaptes a la fabrication de feutres pour machines a 
papier, (.'utilisation du polyamide A1 ou du polyester A2 permet de filer a plus basse 
5 temperature et/ou a pression redulte par rapport aux conditions qui seraient necessaires 
en I'absence du polyamide A1 ou du polyester A2. On peut alnsi soit obtenir des fils qui 
resistent mieux a Pabrasion, soit obtenir des fibres dont les proprietes sont similaires, 
avec un precede molns contralgnant (notamment en temperature de mlse en ceuvre ou 
en pression de filage). 

10 Les flls, fibres et filaments selon I'inventlon peuvent contenir tous les additifs 

habltuellement utilises avec de tels polymeres. par exemple les stabllisants thermiques, 
les stabilisants UV, les catalyseurs, les pigments et colorants, les agents antlbacterlens. 

Selon un mode de realisation partlculier de I'inventlon, le polyamide A1 .ou le 
15 polyester A2 est obtenu par copolymerisation a partir d'un melange de monomeres 
comprenant : 

a) un compose difonctionnel dont les fonctions reactlves sont choisies parmi 
les amines, les acides carboxyliques, les alcools, et leurs derives, les 
fonctions reactives etant identiques, 
20 b) des monomeres de formules generales (Ilia) et (lllb) sulvantes-dans le 

cas du polyamide A1 



X'-RVY' (Ilia) 




25 , b') des monomeres de formules generales (Ilia') et (lllb') suivantes dans le 

cas du polyester A2 

X'-RVY* (Ilia) ou ° (lllb). 

dans lesquelles 

• R' 2 represente un radical hydrocarbone aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, 
30 substitue ou non, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et pouvant comprendre 

des heteroatomes, 
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o Y* est un radical amine quand X' represente un radical carboxyllque, ou Y* est un 
radical carboxyllque quand X' represente un radical amine, dans le cas du polyamide 
A1 

o Y' est un radical hydroxyle quand X' represente un radical carboxyllque, ou Y* est un 
5 radical carboxyllque quand X* represente un radical hydroxyle, dans le cas du 
polyester A2 

Par acide carboxylique ou radical carboxylique dans la presente invention, on 
entend les acides carboxyliques et leurs derives, tels que les anhydrides d'acide, les 
chlorures d'acide, les esters, les nitriles etc. Par amine, on entend les amines et leurs 
10 d6riv6s. 

Les monomeres de formule (lll a ) ou (lll b ) sont de preference les monomeres de 
polyamides du type polyamide 6, polyamide 11, polyamide 12 etc. On peut citer a titre 
d'exemple de monomeres de formule (lll a ) ou (lll b ) pouvant convenlr dans le cadre de 
I'invention le caprolactame, I'acide 6-aminocaproTque, le lauryllactame etc. II peut s'agir 
15 d'un nrfelange de monomeres differents. 

Comme exemples de monomeres de formule (lll 8 ') ou (lll b ') pouvant convenlr dans 
le cadre de I'invention, on peut citer la caprolactone, la 5-valerolactone, I'acide 4- 
hydroxybenzo'fque etc. 

Le melange de mononrteres peut 6galement comprendre un mononfere 
20 monofonctionnel utilise classlquement dans la production des polymeres comme limiteur 
de chatnes. 

Le melange de mononrteres peut egalement comprendre des catalyseurs. 
Lors de l'op§ration de melange des monomeres, les differents composes du 
melange peuvent §tre Introduits sous forme s6chee, avec avantageusement un taux 
25 d'humidite inferieure a 0,2 %, de preference inferieur a 0,1 %, et on peut ajouter un 
compose susceptible de catalyser la polycondensation du polyamide ou du polyester, de 
preference en concentration ponderate comprise entre 0,001% et 1%. 

Ces catalyseurs, de preference introduits en concentration ponderale comprise 
entre 0,001% et 1%, peuvent etre choisis parmi les composes phosphores, par exemple 
30 I'acide phosphorique, le tris (2,4-di-tert-butyl phenyl) phosphite (commercialise par la 
societe CIBA sous la reference Irgafos 168), pur ou en melange avec le N.N- 
hexam6thylene bis (3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamamide) (commercialism par 
CIBA sous la reference Irganox B 1171). 

Avantageusement le compos§ a) represente entre 0,05 et 1% molaire par rapport 
35 au nombre de moles de monomeres da type b) ou b'). 
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Dans le cas du polyamide A1, la copolymerisation des monomeres est realises 
dans des conditions classiques de polymerisation de polyamldes obtenus a partlr de 
lactames ou d'aminoacides. 

Dans le cas du polyester A2, la copolymerisation des monomeres est realises dans 
5 des conditions classiques de polymerisation de polyesters obtenus a partlr de lactones 
ou d'hydroxy-acides 

La polymerisation peut comprendre une etape de finitlon afin d'obtenir le degre de 
polymerisation souhaite. 

Selon un autre mode de realisation particulier de I'invention, le polyamide A1 ou le 
10 polyester A2 est obtenu par melange en fondu, par exemple a I'alde d'un dispositif 
d'extrusion, d'un polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation des lactames 
et/ou amino-acides ou d'un polyester du type de ceux obtenus par polymerisation de 
lactones et/ou hydroxy-acides et d'un compose difonctionnel doht les fonctions reactives 
soht cholsles parmi les amines, les alcools, les acides carboxyliques et leurs derives, les 
15 fonctions reactives etant identlques. Le polyamide est par exemple du polyamide 6, du 
polyamide 11, du polyamide 12 etc.. Le polyester est par exemple le polycaprolactone, la 
poly(pivalolactone) etc.. 

Le compose difonctionnel est ajoute directement dans le polyamide ou le polyester 

en milieu fondu. 

20 Avantageusement le compose difonctionnel represente entre 0,05 et 2%. en poids 

par rapport au poids de polyamide ou de polyester. 

Lore de roperatlon de melange du polyester ou du polyamide avec le compose 
difonctionnel, les differents composes du melange peuvent etre introduits sous forme 
sechee, avec avantageusement un taux d'humidite inferieur a 0,2 %,.de preference 

25 inferieur a 0,1%, par exemple dans un dispositif d'extrusion et on peut ajouter un 
compose susceptible de catalyser la polycondensation du polyamide ou du polyester, de 
preference en concentration ponderale comprise entre 0;001% et 1%. Ce compose peut 
etre choisi parmi les composes phosphores, par exemple I'acide phosphorique, le tris 
(2,4-di-tert-butyl phenyl) phosphite (commercialise par la societe CIBA sous la reference 

30 Irgafos 168), pur ou en melange avec le N,N-hexamethylene bis (3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyhydrocinnamamide) (commercialise par CIBA sous la reference Irganox B 1171). 
Ce compose peut etre ajoute sous forme de poudre ou sous forme concentree dans une 
matrice de polyamide (melange-mattre). Le melange des differents composes peut etre 
mis en oeuvre dans un dispositif d'extrusion simple ou. double vis. 

35 Le compose difonctionnel de I'invention est de preference represente par la formule 

(IV): 

X"-A-R1-A-X"- (IV) 



8 

dans laquelle X" represente un radical amine, un radical hydroxyle ou un 
groupement carboxylique ou leurs derives 
R1 et A sont tels que decrits cl-dessus. 

A titre d'exemple de radical X", on peut clter un radical amine primaire, amine 
5 secondaire etc. 

Le compose difonctlonnel peut §tre un diacide carboxylique. A titre d'exemples de 
diacldes, on peut citer I'acide adipique qui est I'acide prefere, I'acide decanolfque ou 
sebaclque, I'acide dodecanoTque, les acides phtaliques tels que racide terephtalique, 
I'acide isophtalique. II peut s'agir d'un melange comprenant des sous-produits Issus de la 
10 fabrication d'acide adipique, par exemple un melange d'acide adipique. d'aclde glutarique 
et d'acide succinique. 

Le compose difonctionnel peut §tre une diamine. A titre d'exemples de diamines, on 
peut citer I'hexamethylene diamine, la methyl pentamethylenedlamine, la 4,4'- 
diaminodicyclohexylmethane, la butane diamine, la metaxylylene diamine. 
15 Le compose difonctionnel peut §tre un dialcool. A titre d'exemples de dialcools, on 

peut citer le 1,3-propanediol, le 1 ,2-ethanediol, le 1 ,4-butanediol, le 1 ,5-pentanediol, le 
1,6-hexanediol et polytetrahydrofurane. 

Le compose fonctionnel peut etre un melange d'une diamine et d'un dialcool. 
Dans le cas du polyamide A1, les fonctions reactives du compose difonctionnel 
20 sont generalement des amines ou des acides carboxyliques ou derives. 

Dans le cas du polyester A2, les fonctions reactives du compose difonctlonnel sont 
generalement des alcools ou des acides carboxyliques ou derives. 

De preference le compose difonctionnel est choisi parmi I'acide adipique, I'acide 
decanoYque ou sebacique, I'acide dodecanoTque, I'acide terephtalique, I'acide 
25 isophtalique, I'hexamethylene diamine, la methyl pentamethylenediamine, la 4,4'- 
diaminodicyclohexylmethane, la butane diamine, la metaxylylene diamine, le 1,3- 
propanediol, le 1 ,2-ethanediol, le 1,4-butanediol, le 1,5-pentanediol, le 1,6-hexanediol et 
le polytetrahydrofurane 

Selon un autre mode de realisation particulier de I'invention, le polyamide A1 ou le 
30 polyester A2 est obtenu par melange en fondu, par exemple a I'aide d'un dispositif 
d'extrusion, d'un polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation des lactames 
et/ou amino-acides ou d'un polyester du type de ceux obtenus par polymerisation de 
lactones et/ou hydroxy-acide, avec un compose de formule (V) : 

G-R-G (V) 

35 dans laquelle 

P un r-idical hydrocarbons, linsaire ou eycliqus, sromstiqus ou aliphaiioue, 
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G 6tant une fonction ou un radical pouvant r6agir seiectivement sort avec les 
fonctions r6actives amine, soit avec les fonctlons r6actives alcool, soit avec les fonctlons 
r6actives aclde carboxylique du polyamlde ou du polyester, pour former des liaisons 
covalentes. Le polyamlde est par exemple du polyamlde 6, du polyamlde 11, du 
5 polyamlde 12. Le polyester est par exemple le polycaprolactone ou le poly(pivalolactone). 

Le compose de formule (V) est ajoute directement dans le polyamlde ou le 
polyester en milieu fondu. 

• Avantageusement le compose de formule (V) repr6sente entre 0,05 et 2% en poids 
par rapport au poids de polyamlde ou de polyester. 
10 Lors de Pop6ration de melange du polyester ou du polyamide avec le compose de 

formule (V), les differents composes du melange peuvent §tre introduits sous forme 
s6ch6e, avec avantageusement un taux d'humidite inferieur & 0,2 %, de preference 
inferieur e 0,1%, par exemple dans un dispositif d'extrusion et on peut ajouter un 
compose susceptible de catalyser la polycondensation du polyamlde ou du polyester, de 
15 preference en concentration pond6rale comprise entre 0,001% et 1%. Ce compose peut 
etre choisi parmi les composes phosphorus, par exemple I'acide phosphorique, le tris 
(2,4-di-tert-butyl phenyl) phosphite (commercialise par la societe CIBA sous la reference 
Irgafos 168), pur ou en melange avec le N,N-hexam6thyiene bis (3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyhydrocinnamamide) (commercialise par CIBA sous la reference Irganox B 1171). 
20 Ce compose peut §tre ajoute sous forme de poudre ou sous forme concentr6e. dans une 
matrice de polyamide (m6lange-maftre). Le melange des difterents composes, peut §tre 
mis en ceuvre dans un dispositif d'extrusion simple ou double vis. 

Tous les coupleurs de chaTnes polym6riques ou les agents d'extension de chaTnes 
polym6riques connus de Thomme du metier, comprenant gen6ralement deux fonctions 
25 identiques ou deux radicaux identiques, et r6agissant seiectivement soit avec les 
fonctions r6actives amine, soit avec les fonctions r6actives alcool, soit avec les fonctions 
r6actives acide carboxylique du polyamide ou du polyester, pour former des liaisons 
covalentes, peuvent etre utilises comme compose de formule (V). 

Dans le cas de I'obtention de polyamide A1, le compose (V) peut par exemple 
30 r6agir seiectivement avec les fonctions amine du polyamide dans lequel il est introduit. 
Ce compose ne r6agira pas avec les fonctlons acide du polyamide dans ce cas. 

Les articles flies, fils, fibres ou filaments sont realises selon les techniques usuelles 
de filage a partir d'une composition comprenant une matrice polymerique comprenant au 
moins le polyamide A1 ou le polyester A2 decrits ci-dessus. Le filage peut §tre realise 
35 imm6diatement apres la polymerisation de la matrice, celle-ci etant sous forme fondue. II 
peut etre realise a partir d'un granule comportant la composition. 
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Les articles files selon invention peuvent Stre soumis a tous les traltements 
pouvant etre effectues dans des Stapes ulterieures a I'etape de filage. Ms peuvent en 
partlculler etre etlres, textures, fris6s, chauffes, retordus, teints, enslmes, coupes... Ces 
. operations complementalres peuvent etre reallsees de facon continue et etre Integrees 
5 apres le disposltif de filage ou etre reallsees de facon discontinue. Le llste des operations 
ulterieures au filage n'a aucun effet limltatif. 

L'invention concerne egalement des articles comprenant des fits, fibres et/ou 
filaments tels que decrits ci-dessus. 

Les fils, fibres, filaments selon l'invention, peuvent etre utilises sous forme tissee, 
1 0 tricotSe ou non tissee. 

Les fibres selon l'invention sont en particulier adaptees pour la fabrication de 
feutres pour machines a papier, et notamment pour les non-tiss6s des feutres pour 
machines a papier. 

Les fils, fibres, filaments selon l'invention peuvent etre utilises egalement comme 
1 5 fils pour moquettes. 

lis peuvent aussi Stre utilises, notamment les monofilaments, pour I'obtention de 
tlssus dans le domalne de la serigraphie pour les transferts d'impression, ou dans le 
domaine de la filtration. 

Les fils, fibres, filaments de l'invention, et notamment les multifils, peuvent 
20 egalement Stre utilises dans la fabrication de cordes, en particulier des cordes 
d'escalade, ou de courroies, notamment les courroies de convoyage. 

Enfin les fils de l'invention peuvent Stre utilises pour la fabrication de filets, en 
particulier les filets de pSche. 

D'autres details ou avantages de l'invention apparattront plus clairement au vu des 
25 exemples donnSs ci-dessous uniquement a titre indicatif. 



Tests de caracterisation : 



o Teneur en groupements terminaux 

Les teneurs en groupements terminaux acide [COOH] et amine [NHJ sont dosees 
par potentiometrie. 

° Calcul de la masse moleculaire en nombre 

La masse moleculaire en nombre [Mm] est estimee selon les formules suivantes : 
- dans Pexemple comparatif A et dans I'exemple 1 de l'invention, qui correspondent 

a des polymeres lineairss (par polymere linaaire, on entend un polymere constitui da 
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chatnes macromoleculalres comportant chacune 2 extremites), on utilise la formula 
classique [M N ] = 2. 10* e / ([NHjJ+lCOOH]) 

- dans Texemple comparattf B, le polymere est un melange de chatnes lineaires (2 
extremites par chatne de polymere) et d'etolles a 4 branches (4 extremites par chaTne de 
5 polymere etoile), done on utilise la formula etablle dans le brevet WO 97/24388 : [M N ] = 1 . 
10* / (Co + INHz]) ou Co=([COOH]-[NH2])/4 represente la concentration molaire du 
compose tetrafonctionnel constltuant le motif coeur des etoiles (toutes les fonctlons du 
motif coeur sont identiques : -COOH) 

Dans toutes ces formules, les concentrations [COOH], [NHj] et Co sont exprimees 
1 0 en umol/g, la masse [M N ] etant exprimee en g/mol. 

• Vlscosite fondue au plateau a 250°C 

La viscosite fondue est mesuree dans un rheometre capillalre Gfittfert 2002, muni 
d'une filiere de longueur 30 mm et de diametre 1 mm. La pression appliquee dans le 
15 rheometre est telle que dans la plage consideree, la vlscosite fondue soft independante 
de la valeur de la pression appliquee (zone caracteristique du plateau newtonien). 

• Normalisation de la Perte de Charge dans le pack (tete de filiere) 

Dans les differents exemptes decrits ci-apres. on mesure une Perte de Charge 

20 (exprimee en bars) lore de la traversee du pack (tete de filiere), compose d'elements de 
filtration et des capillaires. Toutefois, selon la nature du polymere, il est necessaire 
d'ajuster la temperature du pack et du polymere. Cela a pour effet de changer la valeur 
de la Perte de Charge. II est blen connu que la viscosite fondue des polymeres, ou dans 
ce cas, la Perte de Charge, varie avec la temperature selon une loi de type Arrhenius, qui 

25 permet par exemple, a partir des valeurs experimentales (temperature Ji et Perte de 
Charge APi) d'estimer la valeur de la Perte de Charge AP 2 a une autre temperature, 
quelconque, T 2 . Ce calcul peut par ailleurs etre etendu aux cas oO les deux conditions de 
filage correspondent en plus a des debits differents (lorsque la variation en valeur 
absolue IaQ/qI est inferieure a 50%), respectivement Qi et Q 2 : 

30 AP 2 = Q2/QiXAPixExp[Ex(1/T 2 -1/T 1 )/R] 

Dans cette formule, et T 2 sont exprimes en degres Kelvin, E l'6nergie d'activation, 
exprimee en J/mol et R est la constante des gaz parfaits (R = 8,31 J/mol/K). 
Dans le cas du Polyamide, I'energie d'activation E est egale a 60 kJ/mol (M.I. Kohan, 
Nylon Plastics, page 140, ed. John Wiley & Sons, Inc., 1973). 

35 Afin de proceder a une comparaison des differentes conditions de filage (J u APi) des 
exemples d6tailles ci-apres, il est procede a une normalisation, e'est a dire que les 
valeurs de pertes de charges AP n mesurees a Ti (variable d'un essai a I'autre) pour un 
debit de Q^ (produit du titre en dtex par la Vitesse en m/min, variables d'un essai a 
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I'autre), sont toutes ramenees a la meme temperature T 2 chotsle egale a 250°C et au 
meme debit Q 2 (equivalent a 200 dtex a 800 m/min) selon la formule precedente. Les 
valeurs AP 2 des dlfferents exemples peuvent des lore §tre comparees entre elles. 

5 o Test de resistance a I'abraslon 

La figure 1 represents schematiquement I'appareillage utilise pour le test de 
resistance a I'abraslon. La reference 1 represente le fil, la reference 2 un barreau en 
ceramique, la reference 3 une masse de 3g, la reference 4 de I'eau. 
Dans ce test, deja decrit dans la litterature (conference "Abrasion Resistant PA fiber", 
10 Man-Made Fiber Congress, Dornbirn. Sept 2002), un filament unitaire est soumis a 
une pre-tension de 3 g. Le fil est immerge dans un bain d'eau a 23°C . Le filament 
frotte contre un barreau de ceramique de diametre 10mm, commercialise par la 
societe Rothschild pour le test FFAB (« Felt Fiber Abrasion Tester ») de rugosites de 
surface Ra=1,7um, Rz=8,9pm et Rmax=1 1,3pm. Le barreau est en rotation a 300 
15 tours/minutes avec un angle de contact du fil sur le barreau (embarrage) de 90°. 

Avant le test, le filament est tout d'abord prealablement desensime pendant 1 heure 
dans un montage a Soxhlet dans de I'ether de petrole puis condltionne pendant 24h dans 
un bain d'eau a 25°C. 

On note le nombre total de tours avant la rupture du filament. Ce nombre est divise 
20 par le titre unitaire du brin afin de s'affranchir du titre du brin qui peut varier d'un essal a 
I'autre. 

Au total, ^experimentation est renouvelee 30 fois et on fait la moyenne des 
resultats. 

25 

EXEMPLES 

Exemple Comparatif A = polvamlde 6 
Synthese 

30 Ce polymere est un polyamide 6 d'indice de viscosity, mesure a 25°C dans I'acide 
formique a 90% selon la norme ISO 307, de 145 m!/g. 

Filage - 

Ce polyamide 6 est file dans les conditions suivantes : 

- extrudeuse double-vis, 

35 - temperature de la filiere de 248°C, filiere de 1 0 trous 

- refroidissement air 

- Vitesse d'appel de 800 m/min 
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Le fil ainsl obtenu est compose de 10 filaments dont le tltre global est de 209 dtex, 
correspondant a un debit a la filiere de 16,7 g/mln. 

Dans ces conditions (filiere a 248°C), on observe une perte de charge lors de la 
traversee du « pack » (bloc filiere comprenant les elements de filtration et les capillalres) 
5 de 123 bars. La perte de charge normallsee a 250°C, 200 dtex et 800 m/mln est de 1 12 
bars. 

Etirage 

Le taux d'etirage est ajuste de facon a obtenir apres etirage le niveau souhaite 
d'allongement a la rupture : environ 80%. Le fll ainsl obtenu est toujours compose de 10 
1 0 filaments. Le titre unltaire est de 9,6 dtex. 

Caracterlsation du polymer© 

[NH2I = 44 umol/g [COOH] ■ 53 umol/g 

. [Mn] = 2. 1 0* 8 / ([NHal+lCOOHl) = 20 600 g/mol 
1 5 Viscosite fondue r\ au plateau (250°C)= 466 Pa.s 

Caracterlsation du fil 
Resistance a I'abrasion N = 185 cycles/dtex 

Example Comoaratif B = Polvmere co mprenant des chaTnes macromoleculalres 

20 etoile 

Synthese 

II s'agit d'un polyamide 6toile, obtenu par copolym6risation k partir de caprolactame 
en presence 0,5% molaire de 2,2,6,6-tetra(B-carboxyethyl)cyclohexanone, selon un 
procede decrit dans le document FR 2743077. 
25 Filage 

Le fil alnsi obtenu est compose de 10 filaments dont le titre global est 180 dtex, 
correspondant a un debit de filiere de 14,4 g/min. 

Ce polymere est fil§ dans les conditions de I'exemple Comparatif A sauf que la 
temp§rature de la filiere est abaissee a 232°C, afin d'obtenir une bonne filabilite. Dans 
30 ces conditions, on observe une perte de charge lors de la traversSe du « pack » de 58 
bars. La perte de charge normalisee a 250°C, 200 dtex et 800 m/min est de 37 bars. 

Etirage 

Le taux d'etirage est ajuste de fagon a obtenir apres etirage le niveau souhaite 
d'allongement a la rupture. II est toujours compos6 de 10 filaments. Le titre unitaire est 
35 de 9 dtex. 

Caracterlsation du polymere : 

[NHJ = 15 umol/g [COOH] = 169 umol/g 

' . [Mn] = 1 • 1 0 +6 / (([COOH]-[NH 2 ])/4 + [NHJ) = 18 960 g/mol 
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Viscosite fondue r\ au plateau (250 P C) « 60 Pa.s 

Caracterisation du fll 

Resistance d I'abrasion N = 130 cycles/dtex 

5 Example 1 
Synthase 

Ce polymere a 6t6 obtenu par polycondensation de caprolactame en presence de 
0,6% molaire d'aclde adipique. 
Filage 

10 Le fil ainsi obtenu est compose de 10 filaments dont le titre global est 212 dtex, 

correspondant & un debit & la filfere de 17,0 g/min. 

Ce polymere est fH6 dans les conditions de I'exemple Comparatif A sauf que la 
temperature de la filtere est abaiss6e a 225°C f afln d'obtenir une bonne filabilite. 

Dans ces conditions, on observe une perte de charge lors de la travers6e du 
15 « pack » de 67 bars. La perte de charge normalis6e £ 250°C, 200 dtex et 800 m/min est 
de 32 bars. 
Etirage 

Le taux d'6tirage est ajuste de fagon & obtenir aprds etirage le niveau souhatte 
d'allongement £ la rupture. II est toujours compose de 10 filaments. Le titre unitaire est de 
20 9,9 dtex. 

Caracterisation du polymere 

[NHd = 8,1 pmol/g [COOH] = 122,1 pmol/g 

[Mid = 2. 10* 6 / ([NH2MCOOH]) = 15 360 g/mol 
Viscosite fondue tj au plateau (250°C) = 50 Pa.s 
25 Caracterisation du fil 

Resistance & I'abrasion N = 153 cycles/dtex 

Le tableau 1 suivant pr6sente les caract6ristiques en termes de fluidite et de tenue 
a I'abrasion des exemples comparatifs A, B ainsi que I'exemple 1 conforme a Pinvention. 
30 II apparaft que, par rapport au polymere de reference, celui de I'exemple comparatif 

B se traduit par un gain en fluidite mais associe a une tr6s forte baisse de la tenue & 
I'abrasion. 

En revanche, le polymere de I'exemple 1 , conforme a Pinvention, permet un gain en 
fluidite (superieur a I'exemple comparatif B) avec une moindre baisse de la tenue a 
35 i'abrasion (superieure a I'exemple comparatif B). 

L'exemple 1 conforme a Pinvention offre done un compromis fluidite / abrasion 

superieur au:-: e::empies comparatifs A ei B. 
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Tab»93M 1 





APftormaUsde 

(bars) 


Tl PLATEAU 

(Pa.s) 


[M N ] 
(g/mol) 


Abrasion 
(cycles/dtex) 


Ex comparatif A ' 


112 


466 


20 600 


185 


Ex comparatif B 


37 


60 


18 960 


130 


Ex1 


32 


50 


15 360 


153 
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REVENDICATIONS 



5 1. Fils, fibres et filaments r6sistants h I'abrasion obtenus d partir d'une 

composition comprenant une matrice polymSrique, la matrfce polym6rique consistant en 
un polycondensat constitu6 de : 

- 30 d 100% molaire (bornes comprises) de chathes macromoldculaires 
r6pondant & la formule (I) suivante : 

10 Ra^X-Ra-YVX-A-Rt-A-X-CY-Rs-XWRs (I) 

- -oa 70% molaire (bornes comprises) de chaTnes macromoteculaires 
r6pondant k la formule (II) suivante 

R4-[Y-R r X] p -R 3 (II) 

dans lesquelles 

15 -X-Y- est un radical Issu de la condensation de deux fonctions r6actives F 1 et F 2 telles 
que 

- Fi est le prScurseur du radical -X- et F 2 le pr6curseur du radical -Y- ou 
inversement, 

- les fonctions F t ne peuvent rSagir entre elles par condensation 
20 - les fonctions F 2 ne peuvent r6agir entre elles par condensation 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbon^ aliphatique pouvant comprendre 
des h6t§roatomes et comprenant de 1 & 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbon^ aliphatique ou aromatique ramifte ou non comprenant 
de 2 d 20 atomes de carbone. 

25 - R 3l R4 repr6sente rhydrogfcne, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbon^ 

- R-j est un radical hydrocarbons comprenant au moins 2 atomes de carbone, Iin6aire ou 
cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des heteroatomes. 

- -n, m et p repr6sentent chacun un nombre compris entre 50 et 500 

30 2. Fils, fibres et filaments selon la revendication 1, caract6ris6s en ce que la 

matrice polym6rique consiste en un polyamide A1 constitue de : 

- 30 a 100% molaire (bornes comprises) de chaines macromol6culaires 
r6pondant d la formule (I) suivante : 

R 3 -(X-R 2 .Y) n -X-A-R r A-X-(Y-R 2 -X) m -R 3 (I) 
35 - - 0 a 70% molaire (bornes comprises) de chaTnes macromoleculaires 

rSpondanc a la formule (II) suivante 
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dans lesquelles : 

_ y est le radical — N — quand X represents le radical — C 

- Y est le radical — c — quand X represente le radical N 

O Re 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatlque pouvant comprendre 
des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone allphatique ou aromatique ramifie ou non comprenant 
de 2 a 20 atomes de carbone. 

- R3. R4 represente I'hydrogene; un radical hydroxle ou un radical hydrocarbone 
comprenant un groupement ~~ {} ou — N 

• © R 8 

- R 5 represente I'hydrogene ou un radical hydrocarbone comprenant de 1 a 6 atomes de 
carbone 

- R-| est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, lineaire ou 
cydique, aromatique ou allphatique et pouvant comprendre des heteroatomes. 

-n, m et p represented chacun un nombre compris entre 50 et 500 

3. Fils, fibres et filaments selon la revendication 1, caracterises en ce que la 
matrice polymerique consiste en un polyester A2 constitue de : 

- 30 a 100% molaire (bomes comprises) de chatnes macrombleculaires 
repondant a la formule (I) suivante : 

fVCX-Ra-YJn-X-A-RrA-X-CZ-Ra-X^-Ra (I) 

- - 0 a 70% molaire (bornes comprises) de chatnes macromol6culaires 
repondant a la formule (II) suivante 

R4-[Y-R 2 -X] P -R3 (II) 

dans lesquelles : 

- Y est le radical 0 quand X represente le radical — C — 

o 

- Y est le radical — c — quand X represente le radical 0 

o 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant comprendre 
des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non comprenant 
de 2 a 20 atomes de carbone. 

- R3. R4 represente I'hydrogene, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbone 
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comprenant un groupement 




ou 



— o — 
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- R-l est un radical hydrocarbons comprenant au moins 2 atomes de carbone, Iin6alre ou 
cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des hdteroatomes. 
-n, m et p repr6sentent chacun un nombre comprls entre 50 et 500 

4. Fils, fibres et filaments selon Tune des revendications pr6c6dentes ; 
caract6ris6s en ce que n, m et p sont comprls entre 1 00 et 300 

5. Fils, fibres et filaments selon Tune des revendications 2^4, caract6ris6s en 
ce que le polyamide A1 ou le polyester A2 comprend au moins 45%, de pr6f6rence au 
moins 60% molaire de chaTnes macromol6culalres r6pondant d la formule (I) 

6. Fils, fibres et filaments selon Tune des revendications 2 d 5, caract6ris6s en 
ce que le polyamide A1 ou le polyester A2 pr§sente une masse moteculaire en nombre 
au moins 6gale d 25000 g/mol 

7. Fils, fibres et filaments selon Tune des revendications pr6c6dentes, 
caracterises en ce que R2 est un radical pentam6thyl6nlque 

8. Fils, fibres et filaments selon Tune des revendications 2^7, caract6ris6s en 
ce que le polyamide A1 ou le polyester A2 est obtenu par copolymSrisation k partir d'un 
melange de monomeres comprenant : 



a) un compos6 difonctionnel dont les fonctions r6actives sont choisies parmi 
les amines, les acldes carboxyliques, les alcools, et leurs derives, les 
fonctions r§actives 6tant identiques, 

b) des monomeres de formules generates (Ilia) et (lllb) suivantes dans le 
cas du polyamide A1 



X'-RVY* (Ilia) 



ou 




(lllb) 



30 



b 1 ) des monomeres de formules generates (Ilia 1 ) et (lllb 1 ) suivantes dans le 
cas du polyester A2 
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X'-RVY' (III.) ou ° (in b ) 

dans lesquelles 

o R' 2 represente un radical hydrocarbone allphatlque, cycloaliphatique ou aromatlque, 
substitue ou non, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et pouvant comprendre 
des heteroatomes, 

• Y.' est un radical amine quand X* represente un radical carboxylique, ou Y est un 
radical carboxylique quand X' repr6sente un radical amine, dans le cas du polyamlde 
A1 

• V est un radical hydroxyle quand X' represente un radical carboxylique, ou Y* est un 
radical carboxylique quand X' represente un radical hydroxyle, dans le cas du 
polyester A2 

9. Fils, fibres et filaments selon la revendicatlon 8, caracterises en ce que le 
compose a) represente entre 0,05 et 1% molaire par rapport au nombre de moles de 
monomeres de type b) ou b') 

10. Fils, fibres et filaments selon Tune des revendications 2 a 7, caracterises en 
ce que le polyamide A1 ou le polyester A2 est obtenu par melange en fondu d'un 
polyamlde du type de ceux obtenus par polymerisation des lactames et/ou amiho-acides 
ou d'un polyester du type de ceux obtenus par polymerisation de lactones et/ou hydroxy- 
acides avec un compost difonctionnel dont les fonctions reactives sont choisies parmi les 
amines, les alcools, les acides carboxyliques et leurs derives, les fonctions reactives 
6tant identiques. 

11. RIs, fibres et filaments selon la revendication 10 caracterises en ce que le 
compose difonctionnel represente entre 0,05 et 2% en poids par rapport au poids de 
polyamide ou de polyester 

•i ' 

12. Fils, fibres et filaments selon I'une des revendications 8 a 1 1 , caracterises en 
ce que le compose difonctionnel est represente par la formule (IV) : 



X--A-FVA-X" 



(IV) 



I ©I UO|JUl 
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dans laquelle X" repr6sente un radical amine , un radical hydroxyle, un groupement 
carboxylique ou leurs d6riv6s 

13. Fils, fibres et filaments selon Tune des revendications 8 £ 12, caract6ris6s en 
5 ce que le compose difonctionnel est choisi parmi I'acide adipique, I'acide d6canoTque ou 

s6bacique, I'acide dod6canoTque, I'acide ter6phtalique, I'acide isophtalique, 
I'hexamethyl6ne diamine, la methyl pentam6thyl&nediamine, la 4,4'- 
diaminodicyclohexylmethane, la butane diamine, la m6taxylyiene diamine, le 1,3- 
propanediol, le 1,2-6thanediol, le 1,4-butanediol, le 1 ,5-pentanediol, le 1 ,6-hexanediol et 
10 le polytetrahydrofurane 

14. Fils, fibres et filaments selon I'une des revendications 2^7, caract6ris6s en 
ce que le polyamide A1 ou le polyester A2 est obtenu par melange en fondu, d'un 
polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation des lactames et/ou amino-acides 

15 ou d'un polyester du type de ceux obtenus par polymerisation de lactones et/ou hydroxy- 
acides, avec un compose de formule (V) : 

G-R-G (V) 

dans laquelle 

o R est un radical hydrocarbon^, Iin6aire ou cyclique, aromatique ou aliphatique, 
20 substitue ou non, et pouvant comprendre des heteroatomes, 

* G 6tant une fonction ou un radical pouvant r£agir s6Iectivement soit avec les 
fonctions riactives amine, soit avec les fonctions reactives alcool, soit avec les 
fonctions r6actives acide carboxylique du polyamide ou du polyester, pour former des 
liaisons covalentes 

25 

15. Fils, fibres et filaments selon la revendication 14, caracteris6s en ce que le 
compose de formule (V) repr6sente entre 0,05 et 2% en poids par rapport au poids de 
polyamide ou de polyester. 

30 16. Article comprenant des fils, fibres et/ou filaments selon Tune des 

revendications 1 d 15 

17. Article selon la revendication 16, caracterise en ce qu'H s'agit d'un.feutre pour 
machine a papier. 

35 
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18. Article selon la revendlcatlon 16, caracterise en ce qu'il s'aglt d'un tapis ou 

» 

d'une moquette. 

19. Article selon la revendlcatlon 16, caracterise en ce qu'il s'aglt d'une corde ou 
d'une courroie 

20. Article selon la revendlcatlon 16, caracterise en ce qu'il s'aglt d'un tissu pour 
transfert d'impression ou pour filtration 

21 . Article selon la revendlcatlon 1 6, caracterise en ce qu'il s'aglt d'un filet 




Figure 1 
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